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Laptops, mobiele telefoons, computerchips: moderne apparaten worden kleiner en 
kleiner. Tegenwoordig verrichten veel wetenschappers in de materiaalkunde 
onderzoek naar het maken van structuren op nanoschaal (10-9 m). 
Een belangrijk onderdeel van zulke studies is de spontane fasescheiding die 
optreedt tussen verschillende polymeren die gekoppeld zijn in zogenaamde 
blokcopolymeren. Het evenwicht tussen de repulsieve interactie tussen de 
verschillende blokken en het verlies in conformatie-entropie van de blokken 
resulteert in een verscheidenheid van geordende nanostructuren. Waar in het geval 
van diblokcopolymeren het aantal mogelijke structuren niet zo groot is doordat er 
maar weinig variabelen zijn, zijn er voor triblokcopolymeren in de laatste jaren een 
enorm aantal verschillende geordende structuren gevonden. Deze kunnen in 
verschillende types worden onderverdeeld op basis van de frustratie die een 
dergelijk systeem zichzelf aanmeet. 
Deze dissertatie behandelt een bepaald type triblokcopolymeren, namelijk 
lineaire ABC-triblokcopolymeren met een C-blok dat complexen kan vormen met 
amfifielen met een laag molecuulgewicht. Deze complexatie geschiedt door middel 
van waterstofbrugvorming. Twee verschillende soorten triblokcopolymeren zijn 
gesynthetiseerd: poly(tert-butyl methacrylaat)-b-polystryreen-b-poly(4-vinyl 
pyridine) of PtBMA-b-PS-b-P4VP en poly(tert-butoxystyreen)-b-polystyreen-b-
poly(4-vinyl pyridine) of PtBOS-b-PS-b-P4VP. 
Deze blokcopolymeren zijn gecomplexeerd door middel van 
waterstofbrugvorming tussen het P4VP-blok en het amfifiel pentadecylfenol of 
PDP. Het is mogelijk om, na de zelf-assemblage, het amfifiel weer te verwijderen 
door te wassen met ethanol, zoals al gedemonstreerd was voor diblokcopolymeren. 
Op deze manier kunnen nanoporeuze structuren worden gemaakt die mogelijk 
toegepast kunnen worden als membranen. 
Om de gevonden structuren te kunnen verklaren, zijn allereerst de verschillende 
aanwezige interacties onderzocht door de waarden van de relevante Flory-Huggins 
interactieparameters te bepalen. Dit is gedaan met behulp van een zogenaamde 
statistisch copolymeer mengbaarheidsstudie voor elk verschillend monomeerpaar. 
De resultaten laten zien dat 11.007.0
,
<< tBMASχ , 034.0031.0 , << tBOSSχ , 
09.004.0
,4 << tBMAVPχ  en 43.039.0 ,4 << tBOSVPχ , terwijl reeds bekend was uit 
eerdere onderzoeken dat 35.030.0 4, << VPSχ . De waarden impliceren dat in het 
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contactoppervlakte met de PtBMA fase vormt dan met de PS fase. Aangezien de 
PS fase vast zit aan P4VP, zal er type I frustratie aanwezig zijn. In het geval van de 
PtBOS-b-PS-b-P4VP copolymeren wordt geen frustratie verwacht. 
De aanleiding voor het gebruik van de PtBMA-b-PS-b-P4VP(PDP) 
triblokcopolymeercomplexen was de mogelijkheid er zogenaamde ladingsmozaïek 
membranen mee te maken. Dit zijn dunne films met alternerende, tegenovergesteld 
geladen poriën, waarmee geladen deeltjes uit vloeistoffen kunnen worden 
verwijderd. Men kan hier bijvoorbeeld een apparaat uit maken dat zout uit water 
haalt. De negatief geladen poriën kunnen worden gemaakt uit de PtBMA-blokken, 
terwijl de positieve poriën uit het P4VP(PDP)-kam-blok worden gemaakt. 
De PtBMA-b-PS-b-P4VP triblokcopolymeren werden met behulp van Atom 
Transfer Radical Polymerization (ATRP) gesynthetiseerd. Deze methode heeft een 
aantal nadelen, waarbij de relatief hoge polydispersiteit voor molecuulgewichten 
boven 10 kg/mol per blok het belangrijkste is. De aanwezigheid van drie 
verschillende fasen, noodzakelijk voor de toepassingen, kon met behulp van TEM 
niet onomstotelijk bewezen worden. Dit geldt voor zowel de triblokcopolymeren 
als hun complexen met PDP. Dit feit moet hoogstwaarschijnlijk worden 
toegeschreven aan de hoge polydispersiteit en daarom heeft het onderzoek zich 
verplaatst naar een verwant triblokcopolymeersysteem, één dat gesynthetiseerd kan 
worden door middel van anionische polymerisatie. 
Opeenvolgende anionische polymerisatie is één van de meest gecontroleerde 
polymerisatiemethoden. Er zijn echter wel een aantal beperkingen, zoals de 
volgorde van de blokken. De eerdergenoemde PtBMA-b-PS-b-P4VP 
triblokcopolymeren bijvoorbeeld kunnen niet (in deze blokvolgorde) worden 
gesynthesiseerd met behulp van drie opeenvolgende anionische polymerisaties 
omdat de reactiestap van PtBMA naar PS niet te controleren is. Ook is de ester-
binding van PtBMA onderhevig aan nucleofiele aanval door polystyryl anionen. 
Om deze redenen verschoof het onderzoek zich naar de PtBOS-b-PS-b-P4VP 
triblokcopolymeren, die wél met behulp van anionische polymerisatie kunnen 
worden gesynthetiseerd in de benodigde molecuulgewichten en de juiste 
blokvolumefracties. De SAXS- en TEM-analyse van de resulterende morfologiën 
bleek redelijk ongecompliceerd. Kern-corona cilindrische morfologiën werden 
gevonden waarbij de P4VP-kern wordt omgeven door een PS-corona, genesteld in 
een matrix van het PtBOS-blok. Deze assemblages zijn makkelijk te verklaren op 
basis van de relatieve waarden van de relevante interactieparameters. Aangezien 
het B/C-contactoppervlakte het ongunstigst is, wordt dit zo klein mogelijk 
gehouden, terwijl er zich meer A/B contactoppervlakte vormt. 
De P4VP-blokken werden vervolgens door middel van waterstofbrugvorming 
gecomplexeerd met PDP en de resulterende structuurvorming van het 
supramoleculaire complex werd bestudeerd. Het toevoegen van PDP aan de P4VP-








Samenvatting                                                                                                          167 
ongunstig, terwijl het de volumefractie van het C-blok vergroot. De morfologiën 
die vervolgens werden gevonden verschilden hierdoor van de triblokcopolymeren. 
Voor de meeste complexen met één PDP-molecuul per 4VP-eenheid werden 
lamellaire structuren met drie fasen gevonden. 
Naast structuurgerelateerde informatie liet SAXS ook interessante 
verstrooiingsfenomenen zien. De eerste orde reflectie verscheen en verdween 
namelijk als een functie van temperatuur. Dit werd toegeschreven aan de specifieke 
aard van het systeem: de thermoreversibele waterstofbrugvorming tussen P4VP en 
PDP resulteert in een diffusie van een gedeelte van de PDP-moleculen van de 
P4VP-fase naar de twee andere fasen. Voor bepaalde temperatuursintervallen 
betekent dit dat de vormfactor voor verstrooiingsvectoren, corresponderend met de 
eerste orde verstrooiingspiek, gelijk is aan nul. Daarom is deze eerste orde piek 
afwezig voor deze temperaturen, terwijl pieken van een hogere orde wel aanwezig 
zijn. 
Uiteraard zijn lamellaire morfologiën niet de meest veelbelovende structuren 
voor membraantoepassingen, omdat het verwijderen van PDP tot gevolg zou 
kunnen hebben dat de structuur ineenklapt. Daarom is de zelf-assemblage van 
PtBOS-b-PS-b-P4VP triblokcopolymeren met verschillende hoeveelheden PDP 
ook onderzocht. Verrassend genoeg liet een bepaald sample met één PDP-molecuul 
per twee 4VP eenheden een gyroïde structuur zien, waarin de P4VP(PDP)-fase de 
gyroïde kanalen vormt. Dit is het eerste voorbeeld waarbij een dergelijk systeem 
een gyroïde morfologie laat zien. De gyroïde structuur is nog niet volledig 
gekarakteriseerd, omdat het SAXS-patroon niet geheel duidelijk is. Hierdoor is de 
precieze morfologie nog niet met zekerheid toe te kennen. Om dit op te lossen 
moeten er meer synchotron SAXS-experimenten uitgevoerd worden, alsmede 
langdurige relaxatie-experimenten. 
Het verwijderen van de amfifielen resulteerde in bicontinueuze nanokanalen, die 
van boven- tot onderkant van het monster lopen. Dit werd met SEM en SAXS 
bewezen. Dit materiaal heeft een hoge potentie om te worden toegepast als 
membraanmateriaal. 
 
 
 
